This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE FNTELLECTUELLE 
Bureau international 




PCT 

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATTERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 : 

C08K 5/06, C08L 57/00, C09D 5/02, 
C04B 40/00 



Al 



(11) Nume*ro de publication Internationale: WO 97/15616 
(43) Date de publication international: Icr mai 1997 (01.05.97) 



(21) Numero de la demande Internationale: PCT/FR96701640 

(22) Date de depot international: 21 octobrc 1996 (21.10.96) 



(30) Donnees relatives a la priority: 

95/12589 25 octobrc 1995 ( 25.10.95) FR 



(71) Deposant: RHONE-POULENC CHIMIE [FR/FRJ; 25. quai 

Paul-Doumer, F-92408 Courbcvoie C6dex (FR). 

(72) Inventeurs: GUERIN. Gilles; 17, avenue Edouard-Detaille. F- 

95600 Eaubonne (FR). MORVAN, Mikel; 30-32, rue de 
Belfort, F-92400 Courbevoic (FR). COLOMBET, Jean- 
Francois; Batiment Athos, 13, boulevard Richelieu, F-92500 
Rueil-Malmaison (FR). 

(74) Mandataire: DUBRUC, Philippe; Rhdne-Poulenc Chimie, 
Direction de la Propri6t6 Industriclle, 25. quai Paul-Doumer, 
F-92408 Courbevoie Ce~dex (FR). 



(81) Etats designes: AL, AU, BB. BG. BR, CA, CN, CZ, EE, GE, 
HU, IS, JP. KP. KR. LK. LR, LT. LV, MG. MK. MN. MX, 
NO, NZ, PL, RO, SG, SI. SK, TR, TT. UA, UZ, VN, brevet 
ARIPO (KE. LS, MW. SD, SZ, UG), brevet eurasien (AM, 
AZ, BY, KG, KZ. MD, RU, TJ, TM). brevet europeen (AT, 
BE, CH, DE, DK, ES. FI. FR, GB, GR. IE, IT, LU, MC, 
NL. PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF. CG, CI. CM, GA, 
GN, ML, MR, NE, SN. TD. TG). 



Publiee 



Avec rapport de recherche Internationale. 



(54) Tide: WATER -RED1SPERS IB LE POWDERED FILM-FORMING POLYMER COMPOSITION 

(54) Titre: COMPOSITION PULVERULENTE REDISPERSABLE DANS L'EAU DE POLYMER ES FILMOGENES 

(57) Abstract 

Water-redispersiblc powdered compositions including a powder of at least one water-insoluble film-forming polymer prepared from 
at least one ethylenically unsaturated monomer, at least one non-ionic surfactant selected from polyoxyalkylene derivatives, and at least one 
water-soluble compound selected from polyelectrolytes belonging to the weak polyacid family, are disclosed. 

(57) Abrege* 

La presente invention a pour objet des compositions pulverulentes redispersables dans Teau comprenant: une poudre d'au moins un 
polymere filmogene insoluble dans 1'eau et prepare a partir d'au moins un monomere a insaturation 6thyl6nique; au moins un tensio-actif 
non lonique choisi parmi les denv6s polyoxyalkylen^s; au moins un compose* hydrosobuble choisi parmi les polyelectrolytes appartenant a 
la famille des polyacides faibles. 
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COMPOSITION PULVERULENTE REDISPERSABLE DANS L EAU OE POLYMERES FILMOGENES 



La presente invention a pour objet des poudres redispersabies dans I'eau de 
poiymeres filmog6nes pr6par6s & partir de monom^res a insaturation 6thyl6nique, leur 
proc6de de preparation et leur utilisation. 

On connait dej£ des poudres redispersabies obtenues par pulverisation et 
sechage de dispersions de poiymeres filmog^nes acryhques. et surtout de dispersions 
de poiymeres d'esters vinyiiques. 

Les poiymeres filmogenes prepares a partir de monomeres a insaturation 
ethylenique sont utilises freauemment comme adjuvants aans ies compositions de liants 
mineraux hydrauliques pour en am6liorer la mise en oeuvre et les proprtetes apr6s 
durcissement telles que Tadhesion sur divers substrats. I'6tanch6it6, la soupiesse, les 
proprietes mecaniques. 

Les poudres redispersabies presentent lavantage par rapport aux dispersions 
aqueuses de pouvoir §tre premelang6es avec te ciment sous forme de compositions 
pulverulentes pr&tes a I'empioi utilisables par exemple pour la fabrication de mortiers et 
b6tons destines a fetre accroch6s sur des materiaux de construction, ou pour la 
fabrication de mortiers-colles ou pour la realisation d enduits de protection et de 
decoration & ttnt6rieur ou a Iext6rieur des bfitiments. ^ 

Pour parvenir a obtenir des poudres ne s'aggiomerant pas au cours du stockage 
sous I'effet de la pression et de la temperature et convenablement redispersabies dans 
I'eau, on a coutume de leur adjoindre des quantites relativement importantes de 
substances merles et de colloides protecteurs. 

Ainsi, il a dej& 6te propose dajouter aux dispersions, avant pulverisation, des 
produits de condensation m6lamine-formald6hyde-suifonate (US- A- 3784648) ou 
naphtatene-formatd6hyde-sulfonate (DE-A-3 143070) et/ou des copoiymdres 
vinylpyrrolidone-ac6tate de vinyl (EP-078449K 

Le brevet frangais FR-A-2 245 723 vise une preparation sech6e par congelation, 
stable et dispersable dans I'eau contenant une poudre d un latex de polym^re et un 
agent dispersant hydrosoluble qui est un saccharide. 

Le but de la presente invention est de proposer une nouvelle composition 
pulverulente redispersable totalement ou presque totaiement dans I'eau, qui sort & base 
d un polymere filmogdne prepare & partir de monomdres & insaturation 6thyl6nique. 
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Un autre but de la presente invention est de proposer une poudre redispersable 
du type ci-dessus qui soit stable au stockage sans agglomeration. 

Un autre but de la pr6sente invention est de proposer un proc6d6 de preparation 
des poudres de type ci-dessus & parti r de latex de polym&re filmogene. 
5 Un autre but de la presente invention est de proposer une poudre redispersable 

du type ci-dessus qui, sous forme de poudre ou apr&s 6ventuelle redispersion dans 
I'eau sous forme de pseudo latex, soit utilisable dans tous les domaines d'application 
des latex pour r6aliser des revfetement (notamment peintures, composition de couchage 
du papier) ou des compositions adh6sives (notamment adhesifs sensibles k la pression, 
10 colles carrelage). 

Un autre but de la presente invention est de proposer une poudre redispersable 
du type ci-dessus (ou le pseudo-latex en d6coulant) plus particulidrement en vue de son 
utilisation comme additifs & des liants hydrauiiques du type mortiers ou batons. 

Ces buts et d'autres sont atteints par la presente invention qui concerne en effet 
15 une composition pulverulente redispersable dans I'eau comprenant ; 

- une poudre d'au moins un polym6re filmogene insoluble dans I'eau et prepare & 
partir d'au moins un monomere e insaturation 6thyl6nique t 

- au moins un tensio-actif non ionique choisi parmi les d6riv6s polyoxyalkyl6n6s, 

- au moins un compose hydrosoluble choisi parmi les polyeiectrolytes appartenant 
20 & la famille des polyacides faibles. 

^invention a de mftme pour objet un proc6de de preparation de telles 
compositions consistant & : 

- eliminer I'eau dun emulsion aqueuse constitute dudit polymere filmogene 
insoluble dans I'eau prepare par polymerisation en emulsion aqueuse et comportant au 

25 moins un tensio-actif non ionique, au moins un compose hydrosoluble et 6ventuellement 
au moins un tensio-actif supplemental re ou un agent anti-mottant, 

- et pulveriser le residu sec en une poudre de granulomere d6sir6e. 

Les compositions selon invention presentent lavantage de se redisperser 
spontanement dans I'eau, pour donner a nouveau une emulsion presentant une 
30 granulomere voisine de celle de I'emulsion initiate. 

D'autres avantages et caracteristiques de I'invention apparaitront plus clairement £ 
la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Linvention concerne tout d abord une composition pulverulente redispersable 
35 dans I'eau comprenant : 

- une poudre d'au moins un polym r filmogene insoluble dans I* au et prepare & 
partir cf au moins un monomdre & insaturation ethyienique, 

- au moins un tensio-actif non ionique choisi parmi les derives potyoxyaJkyien6s, 
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- au moins un compos 6 hydrosoluble choisi parmi les poly6lectrofytes appartenant 
& la famille des polyacides faibles. 

Les polymdres filmogdne insolubles dans Teau sont pr6par6s £ partir de 
monom^res £ insaturation 6thyl6nique f notamment de type vinylique et/ou acrylate. 
5 Les polymdres filmogdnes insolubles dans I'eau sont de preference des 

homopolymdres vinylique ou acrylate, ou des copolymers ac6tate de vinyle, 
styr6ne/butadi6ne f styrdne/acrylate, acrylate et styrene/butadiene/acrylate. 

Les polymeres filmogenes ont de preference une temperature de transition 
vitreuse comprise entre environ -20°C et +50°C ( de preference entre 0°C et 40°C. Ces 

10 polym6res peuvent 6tre prepares de mani6re connue en soi par polymerisation en 
emulsion de monomeres & insaturation ethyienique & Taide rfamorceurs de 
polymerisation et en presence d'agents 6mulsifiants evou dispersants usuels. La teneur 
en polymere dans Temulsion se situe generalement entre 30 et 70% en poids, plus 
sp6cifiquement entre 35 et 65% en poids. 

1 5 A titre de monomeres, on peut citer les esters vinyliques et plus particulierement 

I'acetate de vinyle ; les acrylates et methacrylates rfalkyle dont le groupe alkyle contient 
de 1 d 10 atomes de carbone par exemple les acrylates et methacrylates de methyle, 
ethyle. n-butyle, 2-ethylhexyle ; les monomeres vinylaromatiques en particulier le 
styrene. Ces monomeres peuvent etre copolymerises entre eux ou avec d'autres 

20 monomeres & insaturation ethyienique. 

A titre dexemples non limitatifs de monomeres copolymerisables avec I'ac6tate de 
vinyle et/ou les esters acryliques et/ou le styrene on peut citer r ethylene et les ol6fines 
comme l'isobut6ne ; les esters vinyliques d'acides monocarboxyliques satur6s, ramifies 
ou non, ayant de 1 £ 12 atomes de carbone, comme le propionate, ie "versatate" 

25 (marque depos6e pour les esters d'acides ramifies en C 9 -C 11 ) ( le pivalate, le laurate de 
vinyle ; les esters d'acides insatur6s mono- ou di-carboxyliques poss6dant 3 & 6 atomes 
de carbone avec les alcanols poss6dant 1 d 10 atomes de carbone, comme les 
maieates, fumarates de methyle, d*6thyle, de butyle, d'ethylhexyle ; les monomeres 
vinylaromatiques tels que les m6thyfstyrenes, les vinyltoluenes ; les haJog6nures de 

30 vinyle tels que le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, les diolefines 
particulierement le butadiene- 
La polymerisation en emulsion des monomeres est mise en oeuvre en presence 
d un emulsifiant et d un initiateur de polymerisation. 

Les monomeres mis en oeuvre peuvent etre introduits en melange ou separ6ment 

35 et simultan6ment dans le milieu reactionnel, sort avant le d6but de la polymerisation en 
une seule fois, sort au cours de la polymerisation par fractions successives ou en 
continu. 
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En tant quagent 6mulsifiant, on met en oeuvre g6n6raiement les agents 
anioniques classiques repr6sent6s notamment par les sels d'acides gras, les 
alkylsulfates, les alkylsulfonates, ies alkylarylsulfates, les alkylarylsulfonates, les 
arylsulfates, les arylsulfonates, les sulfosuccinates, les alkylphosphates de metaux 
5 alcalins, les sels de Tacide abietique hydrog6n6s ou non. lis sont employes £ raison de 
0,01 k 5% en poids par rapport au poids total des monomeres. 

Linitiateur de polymerisation en emulsion, qui est hydrosoluble, est repr6sent6 
plus particulierement par les hydroperoxydes tels que I'eau oxyg6n6e, I'hydroperoxyde 
de cumene, I'hydroperoxyde de diisopropylbenzene, I'hydroperoxyde de paramenthane, 
10 et par les persulfates tels que le persulfate de sodium, le persulfate de potassium, le 
persulfate d'ammonium. II est employe en quantites comprises entre 0,05 et 2% en 
poids par rapport au total des monomeres. Ces initiateurs sont eventuellement associ6s 
£ un reducteur, tel que le bisulfite ou le formaldehydesulfoxylate de sodium, les 
poly6thyleneamines, les sucres : dextrose, saccharose, les sels m6talliques. Les 
15 quantites de r6ducteur utilises varient de 0 & 3% en pcnds par rapport au poids total des 
monomeres. 

La temperature de reaction, fonction de I'inrtiateur mis en oeuvre, est 
g6neralement comprise entre 0 et 100°C t et de preference, entre 30 et 70°C. 

On peut utiliser un agent de transfer! dans des proportions allant de 0 & 3% en 
20 poids par rapport au(x) monom6re(s), g6n6ralement choisi parmi les mercaptans tels 
que le N-dod6cylmercaptan f le tertiodod6cylmercaptan ; le cyclohex6ne ; les 
hydrocarbures halogenes tels que le chloroforme, le bromoforme, le t6trachlorure de 
carbone. II permet de r6gler la proportion de polymere grefte et la longueur des chalnes 
moleculaires greffees. II est ajoute au milieu reactionnel soit avant ia polymerisation, soit 
25 en cours de polymerisation. 

Selon un mode pr6f6r6 de Invention, le polymere fiimqgene de la composition 
selon ('invention pr6sente une surface faiblement carboxylee et done un taux d'acidite 
de surface faible. 

Ainsi, it presente de preference un taux d'acidite de surface d'au plus 100 
30 microequivalent de fonction -COOH par gramme de polymere, de preference tfau plus 
50 microequivalent de fonction -COOH par gramme de polymere. 

Les compositions pulv6rulentes selon invention comprennent en outre au moins 
un tensio-actif non ionique choisi parmi les derives polyoxyalkyl6n6s. 
35 Plus particulierement, on peut citer : 

- les alcools gras 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les triglycerides 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les acides gras 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 
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- les est rs de sorbitan ethoxyles ou ethoxy-propoxyies 

- les amines grasses 6thoxyl6es ou 6thoxy-propoxyl6es 

- les di(ph6nyl-1 ethyl) phenols 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les tri(ph6nyl-1 ethyl) ph6nols 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyI6s 
5 - les alkyls phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyies 

Le nombre de motifs oxy6thyl6ne (OE) et/ou oxypropylene (OP) de ces tensio- 
actifs non ioniques varie habituellement de 2 a 100 selon la HLB (balance 
hydrophilie/lipophilie) souhaitee. Plus particulidrement, le nombre de motifs OE et/ou OP 
se situe entre 2 et 50. De preference, le nombre de motifs OE et/ou OP est compris 
1 0 entre 1 0 et 50. 

Les aicools gras 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s comprennent g6n6ralement de 6 
£ 22 atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De 
preference, ces motifs sont des motifs ethoxyles. 

Les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyies peuvent 6tre des triglycerides 
15 d'origine veg6tale ou animale (tels que le saindoux, le suif, I'huiie darachide, I'huile de 
beurre, I'huile de graine de coton, I'huile de lin, I'huile d'olive. I'huile de poisson, I'huile de 
palme, I'huile de p6pin de raisin. I'huile de soja, I'huile de ricin, I'huile de colza. I'huile de 
coprah, Thuile de noix de coco) et sont de preference ethoxyles. 

Les acides gras ethoxyles ou 6thoxy-propoxyl6s sont des esters d'acide gras (tels 
20 que par exemple I'acide oieique, lacide stearique), et sont de preference 6thoxyl6s. 

Les esters de sorbitan 6thoxyl6s ou ethoxy-propoxyies sont des esters du sorbitol 
cyclis6s dacide gras comprenant de 10 a 20 atomes de carbone comme lacide 
laurique, lacide stearique ou I'acide oieique, et sont de preference 6thoxyl6s. 

Le terme triglyceride ethoxyie vise dans la pr6sente invention, aussi bien les 
25 produits obtenus par ethoxylation dun triglyceride par loxyde methylene que ceux 
obtenus par transesterification d'un triglyceride par un poly6thyl6neglycol. 

De mftme. le terme acide gras 6thoxyl6 indue aussi bien les produits obtenus pas 
ethoxylation d'un acide gras par loxyde methylene que ceux obtenus par 
transesterification d'un acide gras par un poly6thy!eneglycol. 
30 Les amines grasses ethoxyles ou ethoxy-propoxyies ont generalement de 10 A 22 

atomes de carbone, les motifs OE et OP 6tant exclus de ces nombres, et sont de 
preference ethoxyles. 

Les alkylph6nols ethoxyles ou ethoxy-propoxyie sont g6neralement 1 ou 2 
groupes alkytes, |jn6aires ou ramifies, ayant 4 4 12 atomes de carbone. A titre 
35 dexemple on peut citer notamment les groupes octyles, nonyles ou dod6cytes. 

A titre <fexemples de tensio-actifs non ioniques du groupe des alkylph6nols ethoxy 
ou ethoxy-propoxyies, des di(ph6nyl-1 ethyl) phenols 6thoxyl6s et des tri(ph6nyl-1 ethyl) 
phenols ethoxy ou ethoxy-propoxyies, on peut citer notamment le di(ph6nyl-1 
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6thyl)ph6nol 6thoxyl6 avec 5 motifs OE f le di(ph6nyl-1 6thyl)ph6nol 6thoxyl6 avec 10 
motifs OE, le tri(ph6nyl-1 6thyl)ph6nol 6thoxyl6 avec 16 motifs OE t le tri(ph6nyl-1 
6thyl)ph6nol 6thoxyl6 avec 20 motifs OE, le tri(ph6nyl-1 6thyl)ph6nol 6thoxyl6 avec 25 
motifs OE, le tri(ph6nyl-1 6thyl)ph6nol 6thoxyl6 avec 40 motifs OE t ies tri(ph6nyt-1 
5 6thyl)ph6nols 6thoxy-propoxyl6s avec 25 motifs OE + OP, le nonylph6nol 6thoxyl6 avec 
2 motifs OE, le nonylph6nol 6thoxyl6 avec 4 motifs OE, le nonylphdnol 6thoxyl6 avec 6 
motifs OE, le nonylph6nol 6thoxyl6 avec 9 motifs OE, Ies nonylph6nols 6thoxy- 
propoxyl6s avec 25 motifs OE + OP, Ies nonylph6nols 6thoxy*propoxyl6s avec 30 motifs 
OE + OP, Ies nonylph6nols 6thoxy-propoxyl6s avec 40 motifs OE + OP, Ies 
10 nonylph6nols 6thoxy-propoxyles avec 55 motifs OE + OP, Ies nonylph6nols 6thoxy- 
propoxyles avec 80 motifs OE + OP. 

Les compositions pulveruientes selon I'invention comprennent en outre au moins 
un compos6 hydrosoluble choisi parmi les poly6lectrolytes appartenant & la famille des 
1 5 polyacides faibles. 

Par polyacide faible, on entend des polyacides presentant un pKa compris entre 3 

et6. 

Plus particulierement, ce compos6 est un solide. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention , ce compose hydrosoluble 
20 est choisi parmi les polyelectrolytes de nature organique issus de la polymerisation de 
monomdres qui ont la formule g6n6rale suivante : 

R 1 R 4 

\ / 

25 C C 

/ \ 
R 2 R3 

formule dans laquelle R jf identiques ou differents represented H, CH3, CO2H, 
30 (CH2) n C0 2 H avec n = 0 & 4. 

A litre d'exemples non iimitatifs, on peut citer ies acides acrylique, metacryiique, 
maleique, fumarique, itaconique, crotonique. 

Conviennent egalement & r invention, les copolymers obtenus k partir des 
monomeres r6pondant k la formula generate pr6c6dente et ceux obtenus d I'aide de ces 
35 monom&res et d'autres monom6res f en particulier les derives vinyliqu s comme les 
alcools vinyiiques et les vinyl amid s telle que la vinylpyrrolidinone. On peut 6galement 
citer ies copolymeres obtenus d partir cfalkyie vinyl ether et d'acide maleique ainsi que 
ceux obtenus & partir de vinyl styrdne et d'acide maleique qui sont notamment decrits 
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Conviennent 6galement & I'invention les polymdres peptidiques d6riv6s de la 
polycondensation d'acides amin6s, notamment de I'acide aspartique et glutamique ou 
5 des precurseurs des diaminodiacides. Ces polymdres peuvent 6tre aussi bien des 
homopolymdres d6riv6s de I'acide aspartique ou glutamique que des copolymdres 
d6riv6s de I'acide aspartique et de Tacide glutamique en proportions quelconques, ou 
des copolym6res d6riv6s de I'acide aspartique et / ou glutamique et d'aminoacides 
autres. Parmi les aminoacides copolym6risables, on peut citer ia glycine, l alanine, la 
10 leucine, I'isoleucine, la phenyl alanine, la m6thionine, I'histidine, la proline, la lysine, la 
serine, la threonine, la cysteine, ... 

Les poly6lectrolytes pr6f6r6s pr6sentent un degr6 de polymerisation faible. 

La masse moleculaire en poids des polyelectroiytes est plus particuiierement 
inferieure & 20000 g/mole. De preference, eile est comprise entre 1000 et 5000 g/mole. 
15 Bien entendu, il est tout & fait envisageable d'utihser ces differents types de 

composfes hydrosolubles en combinaison. 

Les compositions pulv6rulentes de la presente invention peuvent contenir en outre 
un tensio-actif supptementaire ionique. 
20 Les tensio-actifs supplementaires ioniques peuvent plus particuiierement 6tre des 

agents tensio-actifs amphoteres, les alkyl-b6talnes. les alkyldim6thylb6talnes, les 
alkylamidopropylb6taines. les alkylamido-propyldim6thylb6taines, les alkyltrim6thyl- 
sutfob6taines, les deriv6s tfimidazoline tels que les alkyiamphoac6tates, 
alkylamphodiac6tates, alkylampho-propionates, alkyl-amphodipropionates, les 
25 alkylsultalnes ou les alkyiamidopropyl-hydroxysultaines, les produits de condensation 
d'acides gras et d hydrolysats de prot6ines, les d6rives amphoteres des alkytpolyamines 
comme FAmphionic XL® commercialise par Rhdne-Poulenc, Ampholac 7T/X® et 
Ampholac 7C/X® commercials par Berol Nobel. 

Les compositions selon I'invention peuvent en outre comprendre au moins un 
30 agent tensio-actif supplemental anionique. Ainsi on peut utiliser des sels 
hydrosolubles d'alkylsulfates, d'alkyl6thersulfates, les alkylis6thionates et les 
alkyltaurates ou leurs sels, les alkylcarboxylates. les alkylsulfosuccinates ou les 
alkylsuccinamates, les alkylsarcosinates, les derives aJkyles cf hydrolysats de prot6ines, 
les acylaspartates, les phosphates esters d'alkyle et/ou tfalkytether et/ou 
35 cfalkytaryl6ther. 

Le cation est en g6n6ral un mdtal alcalin ou alcalino-terreux, tels que le sodium, le 
potassium, le lithium, le magn6sium, ou un groupement ammonium NR 4 * avec iR, 
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identiques ou diff6rents, repr6sentant un radical alkyle substitu6 ou non par un atome 
d'oxyg6ne ou d' azote. 

II est possible d'ajouter £ la composition pulverulente selon I'invention. tout additif 
classique selon ie domaine d'application desdites compositions. 
5 Dans les compositions pulv6rulentes selon Invention, la teneur en poudre de 

polymere filmog6ne est comprise, de mani6re avantageuse, entre 40 et 90 parties en 
poids dans la composition pulverulente. Selon un mode de realisation particulier de 
I'invention, la teneur en poudre de polymere filmog6ne est d'au moins 70 parties en 
poids. 

10 La Quantite de tensio-actif non ionique varie en general entre 0,2 et 30 parties en 

poids dans la composition pulverulente. De preference, cette teneur est comprise entre 
1 et 20 parties en poids, encore plus pr6ferentiellement entre 2 et 1 0 parties 

La quantity de compose hydrosoluble varie en general entre 7 et 50 parties en 
poids dans la composition pulverulente. Selon une vanante particuliere, cette quantite 
1 5 est comprise entre 8 et 25 parties en poids. 

Le rapport pond6ra! des concentrations entre le tensio-actif non ionique et le 
compose hydrosoluble, est compris en g6n6ral entre 30 / 70 et 10 / 90. 

Dans le cas ou la composition pulverulente de I'invention comprend au moins un 
tensio-actif supplemental, le rapport ponderal des concentrations entre le tensio-actif 
20 non ionique et le ou les tensio-actifs supplementaires, est compris en general entre 5 et 
10. 

La composition selon I'invention peut comprendre en outre au moins une charge 
minerale presentant une granulomere inf6rieure a 10 urn environ, de preference 
inferieure & 3 pm. 

25 Comme charge min6rale, on recommande d'utiliser une charge choisie notamment 

parmi le carbonate de calcium, le kaolin, le sulfate de baryum, Toxyde de titane, le talc, 
Talumine hydratee, la bentonite et le sullfoaluminate de calcium (blanc satin), la silice. 

La presence de ces charges min6rales favorise la preparation de la poudre et sa 
stabilite au stockage en 6vitant l aggregation de la poudre, c est-a-dire son mottage. 

30 On peut ajouter cette charge minerale directement A la composition pulverulente 

ou eile peut etre issue du proc6d6 de preparation de la composition. La quantite de 
charge minerale peut etre comprise entre 0,5 et 60, de preference de 10 et 20 parties 
en poids, pour 100 parties de poudre de polym6re filmogene insoluble dans Teau. 

Les compositions pulv6rulentes obtenues sont stables au stockage ; elles peuvent 

35 6tre ais6ment redispers6es dans I'eau sous forme de pseudo-iatex et utilis6es 
directement sous forme de poudre ou sous forme de pseudo-latex dans tous les 
domaines d'application connus des latex. 
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Le proc6d6 de preparation de la composition pulv6rul nt va maintenant dtre 
d6crit. 

Comme indiqu6 prec6demment, le proc6d6 consists & : 

- eiiminer I'eau dune emulsion aqueuse constitute dun polymere fiimogdne 
5 insoluble dans I'eau prepare par polymerisation en emulsion aqueuse et comportant au 

moins un tensio-actif non ionique, au moins un compose hydrosoluble et 6ventuellement 
au moins un tensio-actif supplementaire ou un agent anti-mottant, 

- et e pulveriser le r6sidu sec en une poudre de granulomere d6siree. 

Bien evidemment, dans le cas ou des additifs ciassiques sont utilises, on peut les 
10 ajouter lors de la formation de remulsion. 

On part d'une Emulsion aqueuse de la poudre de polymere filmog6ne insoluble 
dans i'eau obtenue par polymerisation en emulsion telle que definie precedemment. Ce 
type d'emulsion est communement appelee latex. 

On ajoute & cette emulsion aqueuse les autres composants de la composition 
15 pulverulente : tensio-actif non ionique, compose hydrosoluble. eventuellement ie tensio- 
actif supplementaire et/ou I'agent anti-mottant. Les teneurs respectives des' divers 
constituents sont choisies de telle sorte que les compositions pulverulentes s6ch6es 
presentent la composition definie auparavant. De preference, on part d'une emulsion 
presentant un extrait sec (polymere filmogene + tensio-actif non ionique + compose 
20 hydrosoluble + tensio-actif supplementaire + agent anti-mottant) compris entre 10 et 70 
% en poids, encore plus preterentiellement entre 40 et 60 %. 

L'eau de cette emulsion est ensuite eiiminee et le produit obtenu pulverise pour 
obtenir une poudre. Les etapes ©"elimination de I'eau de remulsion de latex et 
d'obtention d'une poudre peuvent etre s6par6es ou concomitantes. Ainsi, on peut utiliser 
25 un proc6de de congelation, suivie d'une etape de sublimation, ou de lyophilisation, de 
sechage ou de s£chage par atomisation (pulverisation • sechage). 

Le sechage par atomisation est le proc6de prefere car il permet d'obtenir 
directement la poudre & la granulomere d6siree sans passer necessairement par 
retape de broyage. La granulomere de la poudre est generalement infeneure & 500 
30 Mm. 

Le sechage par atomisation peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 
appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulverisation 
r6aiisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 

La temperature d'entree du gaz chaud (en general de fair), en tete de colonne, est 
35 de preference comprise entre 100 et 115°C et la temperature de sortie est de 
preference comprise entre 55 et 65 °C. 

La charge min6rale peut etre ajoutee & remulsion aqueuse de polymere de depart. 
Tout ou partie de la charge minerale peut egalement etre introduce lors de retape de 
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pulv6risation dans le proc6d6 d s6chage par atomisation. II est possible enfin d'ajouter 
la charg min6rale directement k la composition pulv6rulente finale. 

Dans la plupart des cas, les compositions pulv6rulentes selon Invention sont 
totalement redispersables dans I'eau k temp6rature ambiante par simple agitation. Par 
5 totalement redispersables, on entend une poudre conforme k invention qui aprds 
addition tfune quantity adaptee d'eau permet d'obtenir un pseudo-latex dont la 
granulom6trie des particules est sensiblement identique k la granulom6trie des 
particules de latex pr6sentes dans Emulsion de depart. 

10 Linvention conceme 6galement le pseudo-latex obtenu par redispersion dans 

I'eau d'une composition pulv^rulente telle que d6finie pr6c6demment. 

Enfin, I'invention concerne I'utilisation des compositions pulv6rulentes d6crites ci- 
dessus dans I'industrie du b&iment comme additifs aux melanges de liants mineraux 

15 hydrauliques pour la realisation d'enduits de protection et de decoration, des mortiers- 
colles et des ciments-colles destin6s k la pose de carrelages et de revfttements de sols. 
Elles s'av6rent particulterement bien adapt6es k la pr6paration de produits en poudre 
prSts k I'emploi k base de ciment ainsi que de piatre. 

Les compositions pulvferulentes de I'invention ou les pseudo-latex en d6rivant sont 

20 utilisables en outre dans tous les autres domaines duplication des latex, plus 
particuli6rement dans le domaine des adh6sifs F du couchage du papier et des peintures. 
Les compositions pulv6rulentes selon I'invention peuvent comporter en outre les additifs 
usuels, en particulier des biocides, des microbiostats, des bacteriostatiques, et des anti- 
mousses silicones et organiques. 

25 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la port6e. 
EXEMPLES 
30 Exemple 1 

Dans un m6langeur, on prepare Temulsion suivante : 



Composition % en ooids 

35 latex styrdne/butadidne (*) 80 

nonyl ph6nol 6thoxyl6 avec 1 0 motifs OE (**) 1 ,2 

acide pdyacryiique (** )(Mw = 2000) 8.8 

eau 10 
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(*) le latex styrene/butadidne pr6sente un extrart sec de 50 % en poids. II est 
obtenu par polymerisation en Emulsion d'un melange pond6ral de 58 % de styr6ne et 42 
% de butadiene. La granulomere moyenne des particules de polym6re mesur6e d 
5 Taide d'un granulomere BROOKHAVEN® est de 0,12 pm. Sa surface est faiblement 
carboxyiee : il presente une charge de surface 6gale & 30 micro6quivalents de fonction - 
COOH / g de polymdre. 

(**) Le nonyl ph6nol 6thoxyl6 est commercialise par Rh6ne-Poulenc sous le nom 
10 de Soprophor® BC1 0. 

(***) L'acide polyacrylique est commercialise par la soci6t6 Aldrich. 

1 kg de cette Emulsion est atomise dans les conditions standards d une cotonne 
d'atomisation type NIRO® (115°C en entree et 60°C en sortie). Lemulsion est 
15 coatomis6e en presence d'une dispersion de kaolin de telies sorte que la quantite de 
kaolin dans le produit final est de 12 % en poids. Le produit final se presente sous la 
forme d'une poudre coulable form6e de particules plutdt spheriques pr6sentant les 
caracteristiques suivantes : 

-la taille des particules est comprise entre 10 et 100 pm, 
20 - l extrait sec de la poudre est de 99 %. 

- la composition en poids de la poudre s6che est la suivante : 



latex styr6ne/butadiene 70 % 

nonyl ph£nol 6thoxyl6 2 % 

acide polyacrylique 1 5 % 

25 kaolin 12% 

eau 1 % 



Le produit atomise se redisperse de maniere spontanee dans I'eau & temperature 
ambiante. La taille moyenne des particules de I'emulsion obtenue. mesuree d Taide d un 
30 granulometre BROOKHAVEN®, est de 0,13 pm. 

EXEMPLE 2 

Dans un meiangeur, on prepare remulsion suivante : 



35 Composition % en poids 

latex styrene/butadidne 80 

nonyl phenol ethoxyie avec 30 motifs OE (*) 1 f 2 

acide polyacrylique (Mw = 2000) 8,8 
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eau 1 0 

(*) Le nonyl phenol 6thoxyl6 est commercialise par Rh6ne-Poulenc. 
Les autres constituants sont ies mdmes que dans lexemple 1 . 

5 

Ce melange est atomise & faide d'un dispositif BUCHI® avec une temperature 
d'entrde de 1 1 0°C et une temperature de sortie de 70°C. 

La poudre obtenue apr6s atornisation pr6sente une dispersion spontanea dans 
t eau. Le pseudo-latex obtenu pr6sente une granulomere tdentique & celle du latex de 
10 depart. 

EXEMPLE 3 

Dans un m6iangeur t on prepare remulsion suivante : 

15 

CQmPQSltlQn % en poids 

latex styrene/butadidne 80 

nonyl phenol ethoxyle avec 10 motifs OE 1 1 2 

acide polyacrylique (*) (Mw = 5000) 17,6 

20 eau 1,2 

(*) L'acide polyacrylique est commercialism par la societe Aldrich et est en solution 
& 50 % poids dans de I'eau. 

Les autres constituants sont les m£mes que dans l exemple 1 . 

25 

Ce melange est atomise k Taide dun disposltif BUCHI® avec une temperature 
d'entr6e de 1 1 0°C et une temperature de sortie de 70°C. 

La poudre obtenue aprds atornisation presente une dispersion spontanee dans 
Teau. Le pseudo-latex obtenu pr6sente une granulomere identique a celle du latex de 
30 depart. 

EXEMPLE 4 

Dans un m6iangeur, on prepare la composition suivante : 

35 Composition % en ooids 

latex styr6ne/butadi6ne 80 

nonyl phenol 6thoxyl6 avec 10 motifs OE 1 ,2 

acide polyitaconique (* )(Mw = 2000) 8,8 
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eau 10 

(*) L'acide polyitaconique est commercialism par la socigtg Rhftne-Poulenc. 
Les autres constituants sont les mfemes que dans lexemple 1 . 

Ce melange est atomis6 de la mftme man i 6 re que dans lexemple 1. On obtient 
une poudre qui se redisperse spontan6ment dans I'eau. Le pseudo-latex obtenu 
pr6sente une granulom6trie moyenne 6quivalente £ celle du latex de depart. 



10 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pulverulente redispersable dans I'eau caracterisee en ce quelle 
5 comprend : 

- une poudre d'au moins un polymdre filmogdne insoluble dans I'eau et prepare & 
partir d'au moins un monom6re & insaturation 6thyl6nique, 

- au moins un tensio-actrf non ionique choisi parmt les d6riv£s polyoxyaJkyl6n6s, 

- au moins un compose hydrosoluble choisi panmi les poly6lectrolytes appartenant 
10 a la famille des polyacides faibles. 

2. Composition pulverulente selon la revendication precedente caracterisee en ce que ie 
polymere filmogene insoluble dans I'eau est choisi parmi les homopolym6res vinylique 
ou acrylate, ou les copolymers acetate de vinyle, styrene/butadiene, styrene/acrylate, 

1 5 acrylate et styrene/butadiene/acrylate. 

3. Composition pulverulente selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, 
caracterisee en ce que le polymere filmogene insoluble dans I'eau presente un taux 
d'acidite de surface d'au plus 100 micro6quivalents de fonction -COOH par gramme de 

20 polymere. 

4. Composition pulverulente selon Tune quelconque des revendications 1 £ 3, 
caracterisee en ce que le tensio-actif non ionique est choisi parmi : 

- les alcoois gras ethoxyles ou 6thoxy-propoxyl6s 
25 - les triglycerides 6thoxyles ou ethoxy-propoxyl6s 

- les acides gras ethoxyles ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les esters de sorbitan 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les amines grasses 6thoxyl6es ou 6thoxy-propoxy1ees 

- les di(ph6nyl-1 ethyl) phenols 6thoxyl6s ou ethoxy-propoxyles 
30 - les tri(ph6nyl-1 ethyl) phenols 6thoxyl6s ou 6thoxy-propoxyl6s 

- les alkyls phenols 6thoxyl6s ou ethoxy-propoxyles 

5. Composition pulverulente selon Tune quelconque des revendications 1 d 4, 
caracterisee en ce que le compost hydrosoluble est choisi parmi les poly6lectrotytes de 

35 nature organique issus de la polymerisation de monomdres qui ont la formule g6n6raJe 
suivante : 
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c _ c 

/ \ 

5 R 2 R 3 

avec Rj, identiques ou difterents, repr6sentant H ou CH3 ou CO2H ou (CH2)n CO2H 
avec n « 0 4 4. 

10 6. Composition pulverulente selon la revendication pr6c£dente, caract6ris6e en ce que 
les polyetectrotytes pr6sentent une masse moieculaire en poids inferieure k 
20000 g/moie. 



7. Composition pulv6rulente selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
15 caracterisee en ce qu'its peuvent comprendre en outre au moins un tensio-actif 

supplemental ionique. 

8. Composition pulverulente selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, ^ 
caracterisee en ce que la teneur en poudre de polymere filmogene est comprise entre ' 

20 40 £ 90 parties en poids dans la composition pulverulente. 

9. Composition pulverulente selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, ^ 
caract6ris6e en ce que la quantity de tensio-actif non ionique varie entre 1 et 20 parties " ^ 
en poids dans la composition pulverulente. 

25 

10. Composition pulverulente selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6e en ce que la quantite de compos6 hydrosoluble varie entre 7 et 50 parties 
en poids dans la composition pulverulente. 

30 11. Composition pulverulente selon Tune quelconque des revendications 7 d 10, 
caracterisee en ce que le rapport pond6ral des concentrations entre le tensio-actif non 
ionique et le ou les tensio-actifs suppl6mentaires est compris entre 5 et 10. 

12. Composition pulverulente selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
35 caracterisee en ce que le rapport pond6raJ des concentrations entre le tensio-actif non 
ionique et le compose hydrosoluble est compris entre 30 / 70 et 1 0 / 90. 
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13. Composition pulv6rulente selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caract6ris6e en ce qu'elle comprend en outre une charge minerals en poudre de 
granulomere inferieure & 10 pm, de preference inf6rieure & 3 pm. 

5 14. Proc6d6 de preparation de la composition pulv6rulente telle que d6finie & Tune 
quelconque des revendications 1 £ 13, caracterise en ce que : 

- on eiimine i'eau dune emulsion aqueuse constitute dun polymgre filmog6ne insoluble 
dans l*eau prepare par polymerisation en emulsion aqueuse et comportant au moins un 
tensio-actif non ionique, au moins un compose hydrosoluble et eventuellement au moins 

10 un tensio-actif suppiementaire ou un agent anti-mottant, 

- et on pulverise le residu sec en une poudre de granulometne desiree. 

15. Proc6d6 selon la revendication pr6cedente. caracterise en ce que remuision 
aqueuse presente un extrait sec compris entre 30 et 70 % en poids. 

15 

16. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 14 ou 15, caract6ris6 en ce que 
le proc6de choisi est le proc6de par sechage/pulverisation. 

17. Proc6de selon la revendication pr6c6dente f caracterise en ce que tout ou partie de 
20 la charge min6rale est ajoutee A retape de pulverisation. 

18. Pseudo-latex obtenu par redispersion dans i'eau de la composition pulverulente telle 
que definie e l une quelconque des revendications 1 d 13. 

25 19. Utilisation des pseudo-latex definis & la revendication 18 et des compositions 
pulverulentes telies que definies aux revendications 1 A 1 3, com me additifs £ des liants 
hydrauiiques, des adhesifs, des compositions de couchage du papier et des peintures. 
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